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The invention relates to novel manganese dioxide electrodes containing modified, electrochemical ly active manganese dioxide, a 
method for their production and their use in primary electrochemical cells. The manganese dioxide electrode contains coated or uncoated 
inorganic particles, in which the carrier particles consist of a material chosen from the group: mica, Si02, A1203, Zr02 and ZnO. 

(57) Zusammenrassung 

Die Ertindung betrifft neue Mangandloxidelektrodcn. enthaltend modifiziertes, elektrochemisch aktives Mangandioxki. ein Verfahrcn 
zur Herstellung dieser neuen Mangandioxidelektroden. sowie deren Verwenduiig in primiiien elektrocheniischen Zellen. Die Mangandiox- 
ideleklrode enthalt beschichtete oder unbeschichtcte anorganische Partikel. wobei die Tragerpartikel aus einem Material ausgewahlt aus der 
Grtippe Glimmer. Si02, Ai203. Zr02 und ZnO bestehen. 
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Modifiziertes Elektrodenmaterial und dessen Verwendung 

Die Erfindung betrifft neue Mangandioxidelektroden, enthaltend mo- 
difiziertes, elektrochemisch aktives l\/langandioxid, ein Verfahren zur 
5 Herstellung dieser neuen Mangandioxidelektroden, sowie deren Ver- 
wendung in primSren elektrochemischen Zellen. 

Typische Bestandteile einer alkalischen Prim§rzelle sind eine aus 
Mangandioxld bestehende Kathode, eine Anode, vorzugsweise aus 
Zink, ein alkalischer Elektrolyt und ein elektrolytdurclilassiges Sepa- 
ratormaterial. 

Die Zinkelektrode besteht in der Regel aus groBoberflSchigem Zink- 
pulver und einem Gelierungsmittel, z. b. Carboxymethylceilulose, als 
Stabilisator. Bekannt sind aber auch kalt Oder heili mit Oder oline 
15 Bindemittel verpreSte oder gesinterte Zinkpulverelektroden. Neben 
amalgamierten werden vermehrt quecksilberfreie Zinkanoden einge- 
setzt. 

Der alkalisclie Elektrolyt besteht meistens aus einer waBrigen Kaii- 
20 umhydroxidlosung. Es konnen aber auch L6sungen anderer Hydroxi- 
de, wie Natrium- oder Lithiumhydroxidlosungen sowie deren Mi- 
schungen seln. 

Das zwischen den Elektroden befindiiche Separatormaterial hat die 
Aufgabe, die beiden Elektroden elektronisch zu isolieren. 

Als Kathodenmaterial wird hSufig ein Elektrolytbraunstein, ein Man- 
gandioxld mit y-Struktur, venwendet, welcher eine sehr hohe elektro- 
chemische Aktiyitat besitzt. Zur Erhohung der elektrischen Leitfahig- 
keit werden solchen Mangandioxidelektroden Qblicherweise Kohle-, 
30 Ruli- Oder Graphitpartikel zugesetzt. Als Bindemittel kommen organi- 
sche Oder anorganische Zusatze zum Einsatz. 

In US-A-5 342 712 werden veriangerte Entladezeiten einer Zelle urn 5 
bis 15 % bei hohen und bei mittleren Entladestromen durch Zusatz 
35 von Titandioxid mit Anatas-Struktur zur Aktivmasse der Mangandi- 
oxidkathode beschrieben. Gleichzeitig weisen entsprechende Zellen 



wo 98/15987 



-2- 



PCT/EP97/05334 



eine urn etwa 60 mV erhShte Zellspannung wahrend der Entladung 
auf. Bei niediigen Entladestromen zeigt sich jedoch ein negativer Ef- 
fekt. ErklSrt wird die Wirkungsweise des Titandloxids dieser Struktur 
mit einer erhohten lonenbeweglichkeit wShrend der Entladung in die- 
5 sem Material und einer damit verbundenen Vemngerung der Polari- 
sation, was wiederunri zu einer langeren Entladezeit fQhrt. Dieser Ef- 
fekt wird durch Zusatz von Titandioxld mit Rutil-Struktur nach dieser 
Schrift nicht erzielt. 

10 In US-A-5 532 085 wird der Zusatz von CaW04. MgTiOa, BaTiOa, 

CaTiOa, ZnMn204 und Bii2Ti02o und Kombinationen dieser Oxide zur 
Mangandioxidkathode beschrieben. Unter verschiedenen Entla- 
dungsbedingungen wurden an Primarzellen durch diese ZusStze bis 
zu 10 % langere Entiadezeiten gemessen. 

15 

Diese bekannten Verfahren. die begrenzte Entladezeit primSrer elek- 

trochemischer Zellen durch Titandioxidzusatz zu veriangem.weisen 
jedoch far die grolitechnische Verwendung erhebliche Nachteile auf. 
Wie oben zu US-A-5 342 712 bereits gesagt, lassen sich gute Zeilen- 
charakteristlken durch Zusatz von Anatas-Ti02 nur fiir hohe und mitt- 
lere-Entladestrdme erzielen. Bei niedrigen Entladeraten last sich die- 
ser Effekt nicht nachweisen. Weiterhin sind die angegebenen Ver- 
besserungen nur durch Verwendung hochreiner Titandioxidpartikel 
erzielbar. Auch sind die in US-A-5 532 085 beschriebenen veriSnger- 
ten Entiadezeiten nicht eindeutig nachvoilziehbar. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es nun, Mangandioxidelek- 
troden zur Verfugung zu stellen, deren Verwendung in gaivanischen 
Elementen, elektrochemischen Zellen, insbesondere in Primarzellen 
zu Produkten mit verbesserten Eigenschaften fiihrt, insbesondere mit 
'0 verlangerten Entiadezeiten und erhohten Zellspannungen wahrend 
der Entladung und zwar sowohl bei hohen Entladeraten als auch bei 
niedrigen. Aufgabe war es auch. ein preiswertes. einfach durchfuhr- 
bares Verfahren zur Herstellung dieser modifizierten Mangandioxid- 
eiektroden zur Verfugung zu stellen. 
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Die LSsung der Aufgabe erfolgt durch Mangandioxidelektroden, die 
anorganische Partikel enthalten. Bei diesen Partilcein kann es sich 
sowohl urn einfache als auch urn beschlchtete anorganische Partikel 
handeln. Als einfache anorganische Partikel kommen insbesondere- 
Glimmerpartikel handeln. Oben-aschenderweise wurde durch Versu- 
che gefunden, da& durch Vermischen des Qblicherweise als Katho- • 
denmaterial venvendeten Mangandioxids mit Im Handel erhaitlichen 
Glimmerpartikein ein Ausgangsmaterial zur Herstellung von Man- 
gandioxid-Elektroden gewonnen wird. aus dem Kathoden mit erheb- 
lich verbesserten Eigenschaften hergestellt werden kennen. ''^ 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch eine Man- 
gandioxidelektrode. welche Glimmer enthait. 

Dabei konnen die allgemein bekannten und im Handel erhaitlichen 
Glimmersorten venwendet werden. In einer besonders bevorzugten 
AusfQhrungsform dieser Erfindung wird der Glimmer in gemahlenenr 
Fomi, wobei Glimmerpartikel mit bestimmten KomgrSBen vorliegen, 
eingesetzt. Vorzugsweise werden Glimmerpartikel mit einer Partikel- 
grSRe von 5 - 50 pm verwendet. Im Handel sind beispielsweise ver- 
schiedene Glimmer bestimmter Partikelgr6Ben erhaitlich, wie bei- 
spielsweise der F-Glimmer (Merck KGaA, Darmstadt) mit einer Parti- 
kelgreue 5- 25 pm. der M-Glimmer (Merck KGaA. Darmstadt) mit ei- 
ner Komgrolie von < 15 pm Oder auch der N-Glimmer(Merck KGaA. 
Darmstadt) mit einr PartikelgrSfie von 10 - 50 pm. Selbstverstandlich 
konnen aber auch Glimmer verwendet werden, die vorher nicht einer 
speziellen Behandlung unterzogen worden sind. . 

Bei den beschichteten Partikein kann es sich um solche handeln, de- 
ren Tragerpartikel aus einem Material, ausgewahit aus der Gruppe 
Glimmer, SiOa. AI2O3. Zr02 und ZnO. bestehen. Ein- oder mehrfache- 
Beschichtungen dieser Partikel konnen aus dielektrischen und insbe- 
sondere aus ferro-, piezo- oder pyroelektrischen Substanzen aufge- 
baut sein. Solche Beschichtungen kfinnen bestehen aus Titanaten, 
Stannaten, Wolframaten. Niobaten oder Zirkonaten; daneben sind 
aber auch Silikatbeschichtungen mdglich, je nach Art der ausgewahl- 
ten Basispartikel. Partikel mit Beschichtungen aus Gemischen dieser 
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Substanzen sind ebenfalls geeignet, Geeignete anorganische Partikel 
kOnnen auch Beschichtungen besitzen, bestehend aus Metalloxiden 
aus der Gruppe Fe203, NiO, CoO. ZrOa. Sn02TI02, Sb203, PbO, 
PbaOA Oder Bi203 und Mischungen aus diesen. Die an sich aus elner 
5 Substanz bestehenden einzelnen Beschichtungen konnen durch 

Fremdionen dotiert sein. wie beispielsweise durch Fremdionen dotier- 
te SnOrBeschichtungen. 

Das als Baslsmaterial verwendete Mangandioxid kann in einer Kri- 
IQ stallwasser-haltigen Struktur vorliegen. 

Die Losung der oben genannten Aufgabe erfolgt insbesondere durch 
Mangandioxidelektroden, welche beschichtete anorganische Partikel , 
in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die in der Elek- 
trode enthaltene Menge Mangandioxid , enthalten. 

Die Herstellung der Mangandioxidelektroden erfolgt, indem 

a) das Mangandioxidpulver mit einem anorganischen Pulver, be- 
stehend aus einfachen Oder ein- Oder mehrfach beschichteten 
anorganischen Partikein, homogenisiert, 
20 b) das Gemisch gegebenenfalls mit einem organischen Oder an- 

organischen Bindemittel und einem Leitzusatz (bevorzugt Gra 
hit) vermischt und 
c) das erhaltene Produkt zu einer Elektrode konfektioniert wird. 

25 Dieses Herstellungsverfahren ist ebenfalls Gegenstand der Erfin- 
dung. 

Erfindungsgemalie Mangandioxidelektroden konnen zur Herstellung 
von galvanischen Elementen, elektrochemischen Zellen» von prima- 
ren Batterien und hier insbesondere von Knopfzeilbatterien verwendet 

30 

werden. 

Ubenraschenderweise wurde durch Versuche gefunden. daB durch 
Vermischen des tiblicherweise als Kathodenmaterial vervA^endeten 
Mangandioxids mit im Handel erhSltlichen anorganischen beschichte- 
35 ten Partikein, sogenannten Perlglanzpigmenten, ein Ausgangsmate- 
rial zur Herstellung von Mangandioxid-Elektroden gewonnen wird, 
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aus dem Kathoden mit erheblich verbesserten Elgenschaften herge- 
stellt werden kCnnen. Bei diesen Pigmenten handelt es sich urn anor- 
ganische Partikel, welche mIt den unterschiedllchsten Substanzen 

beschichtet sein kfinnen. . 

5 • ' 

Die durchgefuhrten Versuche haben gezeigt, daB durch eine Zugabe.. 
von einfachen anorganischen Partikein, wie z. b. Glimmer, Oder an- 
organischen beschichteten Partikein Kathoden mit veriangerten Ent- 
ladezeiten erhalten werden, wenn dem Mangandioxid 0,01 bis 20 _ 

10 Gew.-% bezogen auf die Mangandioxidmenge, solcher anorganischer 
Partikel in Form von Glimmer Oder von beschichtetem Glimmer-, 
SiOr, AI2O3-, Zr02- Oder beschichteten ZnO-PartikeIn beigemischt ^ 
wird. Die jeweiis hinzugefugte Menge 1st abhangig von der beabsich- 
tigten Verwendung der hergestellten Mangandloxidelektroden. Wah- 

15 rend bereits das Hinzufiigen einer geringfiigigen Menge von etwa 
0,01 Gew.-% der oben genannten Partikel einen nennenswerten Ef- 
fekt auf die Entladezeiten von handelsOblichen Batterien ausQbt, kfin- 
nen Zugaben von bis zu 20 Gew.-% zu Kathodenmaterialien von 
Knopfzeilbatterien sinnvoll seln. 



20 



25 



30 



Durch die Modifizierung des Kathodenmaterials mit einfachen anor- 
ganischen Partikein, w\e Glimmer, wird eine deutliche Kapazitatser- 
hdhung der elektrochemischen Zelle gegenuber handelsOblichen 
Zink/Manganoxid-Batterien, deren Kathoden nicht modlfiziert sind, 
erzielt. 

Insbesondere durch die Modifizierung mit anorganischen beschichte- 
ten Partikein wird eine Kapazitatserhohung der elektrochemischen 
Zelle von 10 bis 30 % gegenuber handelsublichen Zink/Manganoxid- 
Batterien, deren Kathoden nicht modifiziert sind, erreicht. Eine Ka- 
pazitatserhohung von 30 % ist insbesondere durch die Zugabe von. 20 
Gew.-% anorganischer beschichteter Partikel zum eingesetzten Man- 
gandioxid zu erzielen. 

Demnach kann es sinnvoll sein, die zugesetzte Partikelmenge je nach 
Art der Partikel und der Verwendung der Elektroden zu variieren. 



35 



Zur Modifizierung des zur Herstellung von Elektroden verwendeten 
Mangandioxids haben sich als einfache anorganlsche Partikel im 
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Handel erhSltllche Glimmerpartikel erwiesen, welche bereits oben 
beschrieben wurden. 

Als besonders geeignet zur Modifizierung des zur Herstellung von 
5 Elektroden verwendeten Mangandioxids haben sich im Handel erhSlt- 
llche. beschichtete anorganlsche Partikel mit Glimmer als TrSgerma- 
terial erwiesen. Solche Materialien sind : 

- Glimmer beschichtet mit TItandioxid In Anatas- Oder Rutil- 
Modifikation 

10 

- Glimmer beschichtet mit Si02 und/oder Sn02 und/oder TiOa, 

- Glimmer beschichtet mit Erdalkalititananten, Alkalititanaten (Mg-, ^ 
Ca-, Sr-, Ba-titanaten) und/oder Bleititanat 

- Glimmer beschichtet mit Stannaten, Wolframaten, Niobaten, oder 
Zirkonaten 

- Glimmer beschichtet mit Metalloxiden (Fe203, NiO, CoO. Zr02, 
Sn02. Sb203. PbO, Pb304 oder 81203.) 

20 - 

- Glimmer beschichtet mit Zr02 

- Glimmer beschichtet mit Mischungen dieser Oxide und Titanate 

Geeignet sind zur Modifizierung aber auch solche in gleicher Weise 
25 beschichteten, anorganischen Partikel, in denen Si02-, AI2O3-, Zr02- 
Partikel als Tragermaterial dienen. Gute Effekte werden mit Hilfe von 
partikelfonnigen Materialien erzielt, deren Tragermaterialien an sich 
bereits polarisierbar sind, was aber nicht Voraussetzung ist, da auch 
mit Materialien, deren TrSgerpartikel nicht diese Eigenschaften auf- 
30 weisen, verbesserte Kapazitaten gemessen werden. Es hat sich je- 
doch als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn die Beschichtungen 
aus dielektrischen, Insbesondere aus ferro-, piezo- oder pyroelektri- 
schen Substanzen bestehen, wie z. B. aus Titanaten, Stannaten, Zir- 
konaten, Wolframaten, Niobaten oder anderen. 
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Oberraschenderweise wurde in Versuchen gefunden, daft die erfin- 
dungsgemaiie Verwendung von Partikein mit Titandioxidbeschichtun- 
gen im Gegensatz zu dem in US-A-5 342 712 zu einer erheblichen 
Kapazitatssteigerung der Versuchszelle fOhrt, unabhSngig davon. ob 
die Beschichtung eine Anatas- Oder eine Rutilstruktur aufweist. Auch 
hat es sicli gezeigt. daS das vorteilhafte Ergebnis erzielt wird, ohne 
dali hochreine Ausgangssubstanzen zur Modifizierung eingesetzt 
werden. GleichermaSen gute Ergebnisse werden erzielt, wenn zur 
Modifizierung des Elektrodenmaterials Partikel verwendet werden. 
dferen OberfiSchen mit l\/Ietalloxiden aus der Gruppe Fe203, NiO, 
CoO, Zr02. SnOzJiOz. SbjOa. PbO. Pb304, BhOs. WQa, NbO Oder 
mit Gemischen dieser IVIetalloxide beschichtet sind. Oberraschend 
gute Kapazitatssteigerungen werden durch Zusatz von Partikein er- 
zielt, deren Oberfiachenbeschichtungen mit Fremdionen dotiert sind, 
wie z. B. SnOrBeschichtungen, dotiert mit Antimon. 

Zur Herstellung des eigentlichen Kathddenmaterials wird das IVIan- 
gandioxidpulver mit der gewunschten IVIenge partikelformigen Pulvers 
vermischt und in dem Fachmann bekannter Weise homogenisiert. 
Das Homogenisieren kann durch .Vermahlen in KugelmUhlen oder At- 
tritoren erfolgen. Bewahrt hat sich bei den durchgefuhrten Versuchen 
ein Vennahlen mit KugelmQhIen fiir die Dauer von etwa acht Stunden 
und langer. Das so homogenisierte Produkt kann anschlieBend mit 
weiteren Zusatzen vermischt werden, wie z. B. mlt organischen oder 
anorganischen Bindemittein und Leitfahigkeitszus^zen. Als organi- 
sche Bindemittel konnen hinzugefugt werden PTFE, Latex u. a. dem 
Fachmann fUr diesen Zweck bekannte Bindemittel. Als anorganisches 
Bindemittel kann Portlandzement dienen. Besonders geeignet ist 
PTFE. Geeignete LeitfahigkeitszusStze sind RuB, Graphit, Stahlwolle 
und andere leitfahige Fasern. Besonders gute Ergebnisse wurden 
erzielt durch Zugabe von Ruli und Graphit in einer Menge von 4-10, 
insbesondere von etwa 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge. 

AnschlieBend wird das mit alien Zusatzen vemiischte Pulver in an 
sich bekannter Weise zu Elektroden konfektioniert. Dieses kann 
durch Verpressen mit sehr hohem Druck zwischen Drahtgeweben, 
bestehend aus einem inerten Material, wie z. B. Nickel, erfolgen. Ge- 
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gebenenfalls kann sich hieran eihe Behandlung bel erhChter Tempe- 
ratur. ein sogenanntes Tempern, anschlleUen. 

So hergestellte Elektroden lassen sIch in bekannter Weise zur Her- 
5 stellung von primaren galvanischen Zellen verwenden, in denen In 
Gegenwart eines alkalischen Elektrolyten Qblicherweise eine Zink- 
elektrode als Gegenelektrode dient. Es sind aber auch andere Aus- 
gestaltungen entsprechender galvanischer Zellen mOglich. So kann 
durch verschiedene ZusStze, wie belspielsweise Geliemngsmittel, Si- 
10 licagel Oder andere, die Viskositat des an sich wSftrigen Elektrolyten 
erhoht werden. Zwischen den Elektroden kann ein geeignetes Poly- 
mergewebe oder-vlies als Trennmaterial angebracht sein und falls 
dieses notwendig sein sollte ein Abstandshalter eingefugt sein. Als 
Polymervlies konnen Material ien, bestehend aus PVA, Polypropylen 
15 Oder anderen inerten Polymeren. dienen. Abstandshalter, wie sie aus 
im Handel erhSltlichen Batterien bekannt sind, kfinnen eine gewellte 
Form besitzen und belspielsweise aus PVC bestehen. 

Zu Versuchszwecken wurden aus den erfindungsgemaUen Mangan- 
2^ dioxidgemischen Elektroden hergestellt. indem nach dem Vennahlen 
Jewells ein Leitfahigkeitszusatz und ein Bindemittel hinzugefOgt wur- 
de. Das so erhaltene Gemisch wurde zwischen zwei Nickeldrahtnet- 
zen zu Kathoden verprelit. 

Im folgenden werden Beispiele zur Veranschaulichung und zum 
25 leichteren Verstandnis der vorliegenden Erfindung gegeben, die an 
sich aber nicht zur Beschrankung der eigentlichen Erfindung dienen. 

Beispiele 
Beispiel 1 

30 

Herstelluna einer Veralelchselektrode 

Zur Herstellung einer Mangandioxid-Elektrode werden 30 mg Man- 
gandioxid (EMD-TRF*). 1 50 mg Graphit (Lonza KS75) und 1 0 mg 
35 PTFE-Pulver im Morser homogenisiert. Die erhaltene Pulvermi- 
schung wird zwischen zwei Nickelnetzen mit einem Druck von 30 
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kN/cm^ zu einer Elektrodentablette von 16 mm Durchmesser und ei- 
ner DIcke von 1.2 mm verpreBt. Zusammen mit einer Zink- 
Gegenelektrode wird diese Mangandioxidelektrode in eine Knopfzelle 
der GroRe 2032 eingebaut. Als Separatoren dienen je eine Lage Pro- 
pylenvlies FS 2123WI (Fa. Freudenberg) und Celgard 2500 (Fa. 
Hoechst)._ZusStzllch wird ein PVC-Wellseparator als^Abstandshalter 
verwendef. Als Elektrolyt dient KOH (9 mol/l). Die Eniladung der Zelle 
erfolgt bei einer spezifischen Entladestromdichte von 20 mA/g MnOi. 

Beispiel 2 

In einer Kugelmuhle werden 9,0 g Mangandioxid (EMp-TRF) und 1,0 
g eines Glimmers, beschiclitet mit Zinndioxid und Titandioxid, wobei 
letzteres in Rutilstmktur auskristallisiert ist, fOr die Dauer von 'acht 
Stunden miteinander vermahlen. Der so erhaltene modifizierte 
Braunstein wird in einem Entladeversuch getestet. 

Zu diesem Zweck wird eine Depolarlsatormischung hergestellt aus: 

33,4 mg modifiziertes Mangandioxid 
150 mg Graphit (Lonza KSZ5) 
10 mg PTFE-Pulver 

Diese Miscliung wird im Morser homogenisiert und zwischen zwei 
Nickelnetzen bei einem PreBdruck von 30 kN/cm^ zu einer Elektro- 
dentablette von 16 mm Durchmesser und ca. 1,2 mni Dicke verpreSt. 
Der Gesamtgehalt der positiven Elektrode an modifiziertem Glimmer 
betragt 1,7 % bezogen auf die Masse. Diese Elektrode wird zusam- 
men mit einer Zinkelektrode als Gegenelektrode in eine Knopfzelle 
der Grolie 2032 eingesetzt. Als Separatoren dienen je eine Lage 
Propylenvlies FS 2123 (Fa. Freudenberg) und Celgard 2500 (Fa. 
Hoechst). Zusatzlich wird ein PVC-Wellseparator als Abstandshalter 
verwendet. Als Elektrolyt dient eine KOH-LGsung (9 mol/l). 
Die spezifische Entladestromdichte betrSgt 20 mA/g MnO^ 

Beispiel 3 
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in einer KugelmQhIe werden 9.0 g Mangandloxld (EMD-TRF) und 1.0 
g Glimmer, welcher mehrfach beschichtet ist mit TItandioxid. Sllici- 
umdioxld und Antimon-dotlertem ZInnoxid (Minatec ® 30 CM, Fa. 
Merck. Darmstadt), fQrdle Dauervon 8 Stunden miteinander vermah- 
len. Das so erhaltene modifizierte Mangandioxid wlrd in einem Cycli- 
sierungsversuch getestet. 

Zu diesem Zweck wird eine Depolarlsatormlschung hergestellt aus: 

33,4 mg modifiziertem Mangandioxid 
150,0 mg Graphit (Lonza KS75) 
10,0mgPTFE-Pulver 

Diese Mischung wird in einem Morser homogenlsiert und zwischen 
zwei Nickelnetzen bei einem PreSdruck von 30 kN/cm^ zu einer Elek- 
trodentablette von 16 mm Durchmesser und ca. 1,2 mm Dicke ver- 
preBt, Der Gesamtgehalt der positiven Elektrode an modifiziertem 
Glimmer betrSgt 1,7 % bezogen auf die Masse. Diese Elektrode wird 
zusammen mit einer Cadmiumelektrode als Gegenelektrode in eine 
Knopfzelle der GrOGe 2032 eingesetzt. Als Separatoren dienen je ei- 
ne Lage Propylenvlies FS 2123WI (Fa. Freudenberg) und Celgard 
2500 (Fa. Hoechst). ZusStzlich wird ein PVC- Well separator als Ab- 
standshalter verwendet. Als Elektrolyt dient eine KOH-Losung (9 
mol/l). 

Die spezifische Entladestromdichte betragt 20 mA/g Mn02. 
Beispiel 4 



30 



Analog Beispiel 2 jedoch wurde zur Modifiziemng des Mangandioxids 
ein Glimmer, beschichtet mit Titandioxid in Anatasstruktur, verwen- 
det. 
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"^^^^"Q Ergebnisse der Entladeversuche In AbhSngigkeit von der 
EntladeschluBspannung 



Versuch Nr. 


Entladezeit [h] 




1.0 V 


0.9 V 


0.8 V 


1 


9.5 


11.8 


12.8 


2 


11.7 


13.2 


15.7 


3 


10.2 


12.4 


13.7 


4 


10.9 


13.4 


16.4 



Durch Zusatz von Titandioxid-beschichteten TrSgemiaterialien zur 
Mangandloxid-Aktivmasse hat sich die Entladezeit gegenQber der 
Vergleichszelle in AbhSngigkeit von der EntladeschluBspannung urn 7 
bis 23 % veriangert. 



Tabelle 2: Entladeversuche mit einer Entladestromdichte von 100 
mA/g Mn02 



Versuch Nr. 


Entladezeit [h] 




1.0 V 


0.9 V 


0.8 V 


1 


2.03 


2.14 


2.24 


2 








3 


2.07 


2.20 


2.24 


4 


2.10 


2.24 


3.05 



Beispiele 5 bis 7; 

Hersgestellt wird eine alkalische Rundzelle nach einer Standardtech- 
nologie, wie sie in der Massenproduktion dieser Batterien Qblich ist. 
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Als Beispjel werden folgende BaugroBen ausgewahit: BaugroSe "C" 
Oder lEC LRU und Baugrolie"AA" Oder lEC LR6. FQr die Herstellung 
dieser Batterien werden verwendet: 

- eine konventlonelle quecksilberfreie Zinkelektrode als Anode (< 50 
5 ppm Hg) (Gel-Elektrode) hergestellt aus quecksilberfreiem Zinkpulver 

Und Polyacrylat 

-eine KOH Elektrolytlosung (7 bis 9 molar) mit produktionsublichen 
Zusatzen, 

- eine konventinelle elektrolytdurchlassige Separatomiembran 
10 (gleiches Material wie In Beispjel 1) 

- und eine Mangandioxidelektrode bestehend aus 90 % elektrolytisch 
hergestelltem Mangandioxid (EMD),8 %Graphitpulver und 2 % PTFE 
als Binder. Zur Herstellung dieser Elektrode werden die pulverfOmii- 
gen Ausgangsmaterialien gemischt, granuliert und zu einem hohlzy- 

15 lindrischen KathodenformkOrper verpreBt. Dieser FormkOrper wird 
zusammen mit den anderen Komponenten zu eInerZelle zusammen- 
gesetzt. Dabel betragen Abmessungen der Kathodenformkorperfur 
BaugroBe AA : 
Hohe 11 mm 

20 - Wandstarke 2,2 mm 

AuBendurchmesser 12,2 mm , 

von denen 4 Formkorper in entsprechend dimensionierte vernickeiten 
Stahlcontainer eingesetzt werden. 

25 Zur Herstellung von Zellen der BaugroBe "C" werden entsprechende 
Kathodenformkorper mit den Abmessungen: 
H6he 11 mm 
Wandstarke 3,8 mm 

AuBendurchmesser 24 mm hergestellt, von denen 4 Formkorper 
30 pro Zelle eingebaut werden. 

Beispie! 5 : (Referenz) 

Die Zelle wird wie oben beschrieben, zusammengebaut. 



35 
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Beispiel 6: 

Die Mangandioxidelektrode der Zelle enthSIt neben den bereits be- 
schriebenen Bestandteilen zusatzlich noch a) 0. 1 Oder b) 0,2 Oder c) 
5 0,5 % eines mit Titandioxid in Anatasstruktur beschfchteten Glimmer- 
Pulvers. 

Beispiel 7: 

Die Mangandioxidelektrode enthait neben den im Beispiel 5 be- 
10 schriebenen Komponenten noch a) 0,1 oder b) 0,2 Oder c) 0,5 % ei- 
nes mit Sn02 und Titandioxid in Rutilmodifikation beschichteten 
Glimmerpulvers. 

Die frisch hergestellten Zellen werden nach lEC und ANSI Standard- 
15 bedingungen gemessen. 



35 



wo 98/15987 



- 14- 



PCT/EP97/0S334 



Tabelle3 



Beispie 
Nr. 


Zusatz 


Bauform 


MeBbe- 
dingungen 


errelchte 
Batterie- 
kapazitdt 


5 




AA 


3.9 O kont (0.75 V) 


1.77 Ah 




0,2 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti02 In Anatas- 
struktur 


AA 


3,9nkont. (0.75 V) 


1.87 Ah 


7a 


0.2 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti02 in Rutilstruk- 
tur 


AA 


3,9Qkonl (0.75 V) 


1.80 Ah 


5 




AA 


1.8 Q 
15s Puis (0.9 V) 


560 Pulse 


Oct 


0.2 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti02 in Anatas- 
struktur 


A A 

AA 


1.80 
15s Puis (0.9 V) 


597 Pulse 


7a' 


0.2 % Glimmer, beschich- 
tet mit TiOs in Rutilstruk- 
tur 


AA 


ISO 
15s Puis (0.9 V) 


582 Pulse 1 


5 




C 


kont. (0.9 V) 


8.30 Ah 


6b 


0 1% r^limmpr h^c/^hiVh- 
1 /u will 1 II 1 ici , ucouiiicn~ 

tet mit TiOj in Anatas- 
struktur 


c 


2 0. 
kont. (0.9 V) 


o.o2 Ah 


7b 


0.1 % Glimmer, bescliich- 
tet mit Ti02 in Rutilstruk- 
tur 


c 


2 0, 
kont. (0.9 V) 


8.66 Ah 
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Beispiel 
Nr. 


Zusatz 


Bauform 


Medbe- 
dingungen 


erreichte 
Batterie- 
kapazitst 


5 




C 


2Q. 
kont (0.9, V) 


8.30 Ah 


6c 


0.5 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti02 in Anatas- 
struktur 


C 


2 0. 
kont. (0.9 V) 


8.49 Ah 


7c 


0.5 % Glimmer, beschich- 
tet mit Ti02 in Rutilstruk- 
tur 


C 


2n..x. 
kont. (0.9 V) 


8.45 Ah 



Beispiel 8 

In einer Kugelmuhie werden 9.9 g Mangandioxid (EMD-TRF) und 
0.1 g Glimmer (F-Gljmmer, Fa. Merck KGaA) fur die Dauer von acht 
Stunden miteinander ve'nnahlen. Der so erhaltene modifizierte 
Braunstein wird in einem Entladeversuch getestet. 

Die dazu hergestellte Elektrodenmasse besteht aus 20 % Mangandi- 
oxid (EMD-TRF). 75 % Graphit (Lonza KS75) und 5 % Polytetrafluo- 
rethylen (PTFE). Die Komponenten werden im Morser homogenisiert 
und das PTFE-Bindemittel als ca. 63 %-ige wSIXrige Suspension zu- 
gesetzt. Die erhaltene feuchte Mischung wird so auf ein Nickelnetz 
von 1 cm^ Flache aufpastiert, dali eine etwa 0.5 mm dicke Elektrode 
erhalten wird. Der Entladeversuch erfolgt in einer Modellzelle mit 
Platin-Gegenelektrode und Hg/HgO/KOH (9 mol/l)-Be2ugselektrode. 
Als Elektrolyt dient eine waBrige Kaliumhydroxid-Losung (9 mol/l). 
Die spezifische Entladestromdichte betragt 4 mA/g MnOa. 
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Beispiel 9 

Nach Herstellung einer MnOrElektrode gemSfi Beispiel 8 wird diese 
In einer Modellzelle mit einer spezifisclien Entladestromdichte von 
5 20mA/g I\/In02entladen. 



Beispiel 10 

10 Nach Herstellung einer Mn02-Elektrode gemSB Beispiel 1 wird diese, 
keine Additive enthaltende Elektrode, in einer Modellzelle mit einer 
spezifischen Entladestromdichte von 20 mA/g Mn02 entladen. 



15 Beispiel 1 1 

In einer KugelmQhIe werden 9.5 g Mangandioxid (EMD-TRF) und 
0.5 g Glimmer (F-Glimmer, Fa. Merck KGaA) fQr die Dauer von acht 
Stunden miteinander vermahlen. Der so erhaltene physikalisch modi- 
20 fizierte Braunstein wird in einem Entladeversuch getestet. 

Die dazu hergestellte Depolarisatormlschung besteht aus 30 mg 
modifiziertem Mangandioxid, 150 mg Lonza Graphit KS75 und 10 mg 
PTFE-Pulver. Diese Mischung wird im MOrser homogenisiert und 
zwischen zwei Nickelnetzen bei einem PreBdruck von 30 kN/cm^ zu 
einer Elektrodentablette von 16 mm Durchmesser und ca. 1 mm Dik- 
ke verpreRt. Diese positive Elektrode wird zusammen mit einer Zinke- 
lektrode als Gegenelektrode in eine Knopfzelle der Gr6Be 2032 ein- 
gesetzt. Als Separatoren dienen je eine Lage Polypropylenvlies FS 
21 23WI (Fa. Freudenberg) und Celgard 2500 (Fa. Hoechst). ZusStz- 
lich wird ein PVC-Wellseparator als Abstandshalter verwendet. Als 
Elektrolyt dient eine KOH-Losung (9 mol/l). 
Die spezifische Entladestromdichte betrSgt 20 mA/g Mn02. 
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Beispiel 12 
(Vergleichsmessung) 

Es wird eine Depplarisatormischung aus 30 mg Mangandioxid (EMD- 
TRF), 150 mg Lonza Graphit KS75 und 10 mg PTFE-Pulver herge- 
stellt. DIese Mischung wird im Morser homogenislert und zwischen 
zwei Nickelnetzen bei einem PreRdruck von 30 kN/cm^ zu einer Elek- 
trodentablette von 16 mm Durchmesser und ca. 1 mm Dicke ver- 
prelXt. Diese positive Elektrode wird zusammen mit einer Zinkelektro- 
de als Gegenelektrode in eine Knopfeelle der GrQBe 2032 eingesetzt. 
Als Separatoren dienen je eine Lage Polypropylenvlles FS 2123WI 
(Fa. Freudenberg) und Celgard 2500 (Fa. Hoechst). ZusStzlich wird 
ein PVC-Wellseparator als Abstandshalter verwendet. Als Elektrolyt 
dient eine KOH-Losung (9 mol/l). 
Die spezifische Entladestromdichte betrSgt 20 mA/g Mn02. 



In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der Entladeversu- 
che dargestellt. 

Abbildung 1 

Abbildung 1 zeigt das Entladeverhalten von zwei Elektroden. die ge- 
mali Beispiel 8 hergestellt wurden, und einer Vergleichselektrode oh- 
ne Additiv gemaB Beispiel 1 . Es ist jeweils das Elektrodenpotential 
Ober der entnommenen Ladungsmenge dargestellt. Die Entladung 
erfolgte mit einer spezifischen Stromdichte von 4 mA/g Mn02. 



Abbildung 2 

Abbildung 2 zeigt das Entladeverhalten von zwei Elektroden. die ge- 
maft Beispiel 9 hergestellt wurden, und einer Vergleichselektrode oh- 
ne Additiv gemalS Beispiel 10. Dargestellt ist jeweils das Elektroden- 
potential iiber der entnommenen Ladungsmenge. Die Entladung er- 
folgte mit einer spezifischen Stromdichte von 20 mA/g MnOj. 
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Abbiidung 3 

Abblldung 3 zeigt das Entladeverhalten von einer gemSS Beispiel 1 1 
hergestellten Elektrode und eIner Verglelchselektrode gemSB Bei- 
spiel 12. Dargestellt 1st die Zellspannung Ober der entnommenen La- 
dungsmenge. Die Entladung erfolgte mit einer spezifischen Strom- 
dichte von 20 mA/g Mn02. 



15 



. 20 



25 



30 



35 



wo 98/15987 \ 



PCT/EP97/0S334 



-19- 

P atentansprOche 

1 . Mangandloxidelektrode. enthaltend beschichtete Oder unbe- 
schlchtete anorganische Partikel. 

2. Mangandioxidelektrode gemSB Anspruch 1 , enthaltend beschich- 
tete Oder unbeschlchtete anorganische Partijcei.wobei die TrS- 
gerpartikel aus einem Material ausgewShlt aus der Gruppe 
Glimmer. SIO2. AI2O3, Zr02 und ZnO bestehen. 

3. Mangandioxidelektrode nach mindestens einem der AnsprQche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dad enthaltene Partikel Glim- 
merpartikel sind. 

4. Mangandioxidelektrode nach mindestens einem der Anspruche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dali darin enthaltene Partikel ein- 
oder mehrfache Beschichtungen besitzen. bestehend aus dielek- 
trischen Substanzen. 

5. Mangandioxidelektrode nach mindestens einem der Anspruche 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daft darin enthaltene Partikel ein- 
oder mehrfache Beschichtungen besitzen, bestehend aus fen-o-, 
piezo- Oder pyroelektrischen Substanzen. 

6. Mangandioxidelektrode gemafi einem Oder mehreren der Anspru- 
chen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB darin enthaltene Par- 
tikel ein- Oder mehrfache Beschichtungen. bestehend aus Titana- 
ten, Stannaten, Zirkonaten, Wolframaten. Niobaten, Silikaten oder 
aus deren Mischungen besitzen, mit der Madgabe. daB im Fall 
von mehrfachen Beschichtungen die einzelnen Schichten gleich 
Oder unterschiedlich sein konnen. 

7. Mangandioxidelektrode gemalS einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dad darin enthaltene anor- 
ganische Partikel Beschichtungen bestehend aus Titandioxid in 
Anatas- oder Rutil-Modifikation besitzen. 

8. Mangandioxidelektrode gemSli einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dad darin enthaltene anor- 
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ganische Partlkel Beschlchtungen besltzen, bestehend aus Me- 
talloxiden aus der Gruppe FeaOa. NiO, GoO, ZrOz. SnOz.TIOs. 
SbzOa, PbO. Pb304, BhOz. WO3, NbO Oder deren Mischungen. 

5 9. Mangandloxidelektrodegemaaelnem Oder mehreren der AnsprQ- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzelchnet, daB Beschlchtungen der 
darin'fenthaltenen Partlkel durch Fremdionen dotlert sein kOnnen. 

10. Mangandloxidelektrode gemSft elnem Oder mehreren der AnsprQ- 
Che 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, daft darin enthaltene be- 
schlchtete anorganlsche Partlkel mindestens eine Beschlchtung 
bestehend aus SnOa besltzen, die durch Antlmonlonen dotlert 1st. 

1 1 : Mangandloxidelektrode geman elnem Oder mehrerefh der Anspru- 
che 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet, dali das darin enthaltene 
15 Mangandloxld In einer Kristallwasser-haltlgen Struktur vorllegt. 

12. Mangandloxidelektrode gemSB einem Oder mehreren der AnsprQ- 
che 1 bis 1 1 , enthaltend 0,01 bis 20 Gew.-% anorganlscher be- 
schichteter oder unbeschlchter Partlkel bezogen auf die enthalte- 

20 ne Mangandioxidmenge. 

13. Verfahren zur Herstellung von Mangandioxidelektroden gemSft 
einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 11 , dadurch gekenn- 
zelchnet, daft 

2^ a) das Mangaridioxidpulver mit elnem anorganischen Pulver, be- 

stehend aus ein- oder mehrfach beschichteten oder un- 
beschichteten anorganischen Partlkein, homogenlslert, 

b) das Gemisch gegebenenfalls mit elnem organischen oder an- 
organischen Bindemittel und einem Leitzusatz vermlscht und 

c) das erhaltene Produkt zu einer Elektrode konfektionlert wird. 

14. Verfahren gemSB Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, daB das 
Mangandloxidpulver mit einem anorganischen Pulver, bestehend 
.aus ein- oder mehrfach beschichteten oder unbeschichteten anor- 
ganischen Partlkein durch Vermahien homogenlslert wIrd. 
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15. Verfahren gemSG Anspruch 13. dadurch gekennzelchnet. daS das 
homogenlsierte Pulvergemisch durch Verpressen. gegebenenfalls 
zwischen zwei Tragermatenalien, sowie gegebenenfalls durch 

^ Tempem zu einer Elektrode konfektloniert wird. 

16. Verwendung von Mangandioxldelektroden gemsa einem Oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 12 zur Herstellung von galvani- 
schen Elementen. 

1 7. Verwendung von Mangandioxldelektroden gemSB einem Oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 12 zur Herstellung von elektro- 
chemlschen Zellen, worin Mangandioxldelektroden In Gegenwart 
von waBrlgen alkallschen Elektrolyten als Kathoden dienen, und 
als Anoden vorzugsweise Zinkelektroden eingesetzt werden 

15 18. Verwendung von Mangandioxldelektroden gemaii eInem Oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 1 2 zur Herstellung von prismati- 
schen und Rundzellen. 

19. Verwendung von Mangandioxldelektroden gemali einem oder 
20 mehreren der AnsprQche 1 bis 12 zur Herstellung von Knopfzell- 

batterien. 
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Modifiad electrode material and its use 

The invention relates to novel mangane'se dioxid€! 
electrodes comprising modified, electrochemically acnive 
manganese dioxide, a method for producing said novel, 
manganese dioxide electrodes, and also their use ii:. 
primary electrochemical cells. 

Typical constituents of an alkaline primary celil. 
are a cathode consisting of manganese dioxide,; an anode, 
preferably of zinc, an alkaline electrolyte and a^a 
electrolyte -permeable separator material. 

-'The 2inc electrode consists, as a>, rule, ol: 
large-area zinc powder and a gelling agent, for examples 
carboxymethylcellulose, as stabilizer. Also knovm, how- 
ever, are zinc powder electrodes pressed or sintered 
cold or hot with or without binder. - In addition to 
amalgamated zinc anodes, mercury- free zinc -anodes ar^s 
being used to an increased extent. 

The alkaline electrolyte generally cons iscs of 
an aqueous potassium hydroxide solution- ; It may, 
however, also be solutions of other hydroxides, such a:S 
sodium hydroxide or lithium hydroxide solutions and also 

their mixtures. 

The separator material situated between the 
electrodes has the purpose of electronically isolatir.g 
che two" electrodes . 

An electrolyte comprising pyrolusice, a 
manganese dioxide having y-structure, which has a very 
high electrochemical activity is frequently used cis 
cathode material. To increase the electrical conduct: - 
ivity, carbon particles, soot particles .or graphite 
particles are usually added to such manganese /dioxide 
electrodes. Organic or inorganic additives are used as 
binders. 

US- A- 5 342 712 describes cell discharge = times 
prolonged by S to 15% at high and at medium dischariire 
currents as a result of adding titanium didixide havi::ig 
anatase structure to the active mass of the manganeiie 
dioxide cathode. At the same time, such cells have a 
cell voltage which is increased by about 60 mV during 
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che discharge. At low discharge currents ^ however, m 
negative effect is exhibited. The mode of operation oi: 
Che titanium dioxide of this structure is explained by 
an increased ion mobility in this material during the 
5 discharge and a reduction in the polarization 'associated 
therewith, which results in turn in a longer discharge 
time. This effect is not achieved, according to thi.3 
publication, by adding titanium oxide haying rutil-2 
structure- 

3_Q uS-A-5 532 085 describes the addition of CaWO^ , 

MgTiOj/ BaTi03, CaTiOj, ZnMn204 and BiiiTiOjo ar.d 
combinations of these oxides to the manganese dioxide 
cathode. Under various discharge conditions ;^vup to 1C% 
longer discharge times were measured on primary cells as 
15 a result of these additives. 

These known processes for prolonging 'the .limite;d 
discharge time of primary electrochemical cells by 
adding titanium dioxide have, however, substantial 
disadvantages for large-scale industrial use- 'As already 
20 stated in connection with US-A-5 342 712/ good cell 
characteristics can be achieved by adding anatase Ti';)^ 
only for high and medium discharge currents. At low 
discharge rates, this effect cannot be.V detected. 
Furthermore, the specified improvements can be achiev<:td 
25 only by using high-purity titanium dioxide- particle:;! . 
The prolonged discharge times described"^ in, US-A- 
5 532 085 are not clearly comprehensible. 

The object of the present invention was 
therefore to provide manganese dioxide electrodes whoi;;e 
30 use in galvanic cells, electrochemical cells, i.n 
particular in primary . cells result in products havi::ig 
improved properties, in particular having; prolong^td 
discharge times and increased cell voltages:, during the 
discharge, and to be specific, both at high and at l:5w 
3 5 discharge rates. It was also the object tq^^ provide an 
inexpensive, readily performed process for producing 
these modified manganese dioxide electrodes: V 

The object is achieved by mangan^sse dioxide 
electrodes which comprise inorganic particles. These 
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particles may be either plain or coated, inorganic: 
particles. Suitable as plain inorganic particles are, iu 
particular, mica particles. Surprisingly, it was found 
by experiments that by blending the manganese dioxidtn 
5 normally used as cathode material with commercially 
obtainable mica particles, a starting material iin 
obtained for producing manganese dioxide electrodes from 
which cathodes can be produced which have c^onsiderably 
improved properties. 
10 The present invention therefore relates also t:D. 

a manganese dioxide electrode which contains mica/' 

In this connection, the generally/ .known and 
commercially obtainable mica types can be used. In a 
particularly preferred embodiment of this invention, th«5 
15 mica is used in ground form, mica particles having 
certain particle sizes being present. Preferably, mica 
particles having a particle size of 5 - SO iim airse- used. 
Obtainable commercially, for example, are var'ious micas 
of certain particle sizes, such as, for example, the 
20 F-mica. (Merck KGaA, Darmstadt )_having_a„ particle _size of ^ 
5 - 25 J^m, the M-mica {Merck KGaA, Darmstadt) having a 
particle size of < 15 jun or also the N-raica :(^^erck KGaJw 
Darmstadt) having a particle size of 10 - 50 .^un. It goess 
without saying, however, that micas can al,90 be used 
25 which have not been previously subjected to a specific 
treatment . 

The coated particles can be those whose support 
particles consist of a material selected from the groi;:p 
consisting of mica, SiOj, AljOj, ZrOj and Zrib.- Sihgle or 

3 0 multiple coatings of said particles can be built up of 
dielectric and, in particular, of ferroelectric, 
piezoelectric or pyroelectric substances. Such coatings 
may consist of titanates, stannates, ^ ^tungstatesi, 
niobates or zirconates'; in addition,' however, silicate 

35 coatings are also possible, depending on the type of 
basic particle selected. Particles having coatings 
consisting of mixtures of said substances are alao 
suitable. Suitable inorganic particles may^ also have 
coatings consisting of metal oxides from"- the grcap 
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consisting of FeaOj, NiO, CoO, ZrO./ SnO^, TiOaz/Sb^Oj, 
PbO, Pb304 or BijOj and mixcures of the latter. ..The singl-t 
coatings consisting per se of one substance may be dope:! 
with foreign ions , such as , for example , SnO^ coatingjs 
doped with foreign ions. 

The manganese dioxide used as basic material can 
be present in a structure comprising . water of 
crystallization. 

The abovementioned object is achieved, i:i 
particular, by manganese dioxide electrodes which 
comprise coaned inorganic particles in an amount of O.Cl 
to 20% by weight, relative to the amount o£ manganesie 
dioxide comprised in the electrode. 

The manganese dioxide electrodes are produced by 

a) homogenizing the manganese dioxide powder wit.h 
an inorganic powder consisting ofc plain or 
singly or multiply coated inorganic particles, 

b) optionally blending the mixture with an organd.c 
or inorganic binder and a conductive additi^^e 
(preferably graphite) , and -^^ 

c) making the product obtained into an electrode. 
The invention likewise relates to this produc:- 

tion process. 

.* Manganese dioxide electrodes according to tl:ie 
invention can be used to produce galvaiiic . celljii, 
electrochemical cells, primary batteries /and in the 
latter, case, 8 button-cell batteries, in particular. 

Surprisingly, it was found by experiments tha::, 
as a result of blending the manganese dioxi-ie 
conventionally used as cathode material with inorganic 
coated particles, so-called pearleecent ' pigmentis, 
obtainable commercially, a starting mater ialv^is bbtaintid 
for the production of manganese dioxide electrodes from, 
which cathodes can be produced which have . substantially 
improved properties. These pigments are:- inorganic 
particles which may be coated with a very wide variety 
of substances- 

The experiments performed have fehown that 
cathodes having prolonged discharge times .ire obtained 
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by adding plain inorganic particles, such as, for 
example, mica, or inorganic coated particles if sucl:. 
inorganic particles are added in the form of mica or oi: 
coated mica particles, SiOj particles, Al^O^ particles . 
5 Zr02 particles or coated ZnO particles to th^v manganestii 
dioxide in an amount of O.Oi to 20% by weight, relative:: 
to the amount of manganese dioxide. The amount added Ln 
each case depends on the intended use of the manganes«:t 
dioxide electrodes produced* whereas- the addition o:(: 
10 even minor amounts of about 0.01% by weight of th-s 
abovementioned particles exerts an appreciable effect o::i 
the discharge times of commercial batteries, addition-j 
of up to 20% by weight to cathode materials of button- 
cell batteries may be expedient. 
15 The modification of the cathode material with 

plain inorganic particles, such as mica, -achieves a 
marked Increase in the capacity of the electrochemical 
cell compared with commercially available zinc/manganesta 
oxide batteries whose cathodes are unmodified; 
20 In particular, the modification with inorganic coated 
particles achieves an increase in the capacity of the 
electrochemical cell of 10 to 3 0% compared with commer- 
cially available zinc /manganese oxide . batteries whosa 
cathodes are unmodified. An increase in capacity of 3C% 
25 can be achieved, in particular, by adding 20% by weigt.t 
of inorganic coated particles to the manganese dioxicie 
used. 

Accordingly, it may be expedient to vary the" amount ot 
particles added depending on the type of particles and 

3 0 the use of the electrodes. 

Plain inorganic particles which have proved 
useful for modifying the manganese dioxide used fc:r 
producing electrodes are commercially available mi<::a 
particles, which have already been described above, 

35 - Commercially available, coated inorganic 

particles comprising mica as support material have 
proved particularly suitable for modifying the ma'nganeirje 
dioxide used to produce electrodes. Such materials are: 
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mica coated wich titanium dioxide in-anatase o:r 
rutile modification 

mica coated with SiOj and/or SnOj and/or TiOj, 
mica coated with alkaline-earth .ticanates, 
S alkali -metal citanates (Mg. Ca, ■ Sr, Ba 

titanatea) and/or lead titanace 

mica coated with stannates, tungatates, niobates 
or zirconates 

mica coated with metal oxides (FeaO^v NiO, CoO, 
10 ..2r02/ SnOj, Sb203, PbO; Pb^O^ or BijOj) 

mica coated with ZrO^ :^ 

mica coated with mixtures of said .bxides and 

titanates . 

Also suitable, however, for the modification are 
15 chose inorganic particles which are coated in the sane 
way and in which SiO^ particles, AI2O3 particles, ZrOa 
particles serve as support material. Good effects are 
achieved wich the aid of particulate materials who<:e 
support materials can already be polarized per se, which 
20 is not,, however, a requirement since improved capaciti^^is 
are also measured with materials whose support particlt-ie 
do not have these properties. It has proved particulariLy 
advantageous, however, if the coatings- - consist of 
dielectric substances, in particular of ferroelectric, 
25 piezoelectric or pyroelectric substances, such as, f':)r 
example, ticanates, stannates, zirconates, . tungstace-s, 
niobaces or others. 

Surprisingly, it was found in experiments that 
the use of particles according to the invention having 
30 citanium dioxide coatings results, in contrast to that 
in US-A-5 342 712. in an appreciable increase in th<i! 
capacity of the experimental cell, regardless of wheth.sr 
the coating has an anatase structure or a rutile 
structure. It has also been found chat the advantageous 
35 result is achieved without high-purity starting 
substances being used for the modification. .^Equally good 
results are achieved if particles whose surfaces 5.re 
coated with metal oxides from the group consisting of 
Fe.Oj, NiO, CoO, ZrOj, SnO^, TiO,, Sb^Oj, 9hO/:-P)yfi^. BijO,, 
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WO3, NbO or with mixcures of said mecal oxides are use-i 
to modify the electrode material. Surprisingly goo:i 
capacity increases are achieved by adding^ particleis 
whose surface coatings are doped with foreign ions, such 
as, for* example, snO^ coatings doped with cuitimony. 

To produce the actual cathode material, the 
manganese dioxide powder is blended with the desired 
amount of particulate powder and homogenized in a manner 
known . to the person skilled in the 'art . Th^a 
homogenization can be performed by grinding in ball 
mills or attrition mills. In the experiments 'performed , 
grinding with ball mills for about eight "hours and 
longer has proved beneficial. The product homogenized in 
this way can then be blended with further " additives , 
such as, for example, with organic or inorganic binders 
and conductivity additives. PTFE, latex and other 
binders known to the person skilled in the art for this 
purpose can be added as organic binders - Portland cement 
may serve as inorganic binder. Particularly suitable i.s 
PTFE. Suitable conductivity additives / are soot., 
graphite; steel wool and other conductive fibres. 
Particularly good results were achieved by' adding soot 
and graphite in an amount of 4 - 10, in particular of 
about 5% by weight, relative to the total amount... 

: The powder blended with all the additives is 
then made into electrodes in a manner known per se. Thi.s 
can be done by pressing at very high pressure betweein 
wire fabrics consisting of an inert material, such a:;, 
for example, nickel. Optionally, this can be =followed by 
a creatment at elevated temperature, a-: s6-callt::d 
annealing. 

Electrodes produced in this way can be used in a 
known manner to produce primary galvanic cells in whii::h 
a zinc electrode conventionally serves 5s gounter- 
electrbde in the presence of an alkaline . eilectrolyt-i . 
Other designs of suitable galvanic cells dte, howevei:, 
also possible. Thus, the viscosity of* the per se aqueous 
electrolyte can be increased by various additives, such 
as, for example, gelling agents, silica gel or others. A 
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suitable polymer fabric or polymer nonwoven mskterial can 
be provided as separating material between tha 
electrodes and . a spacer can be inserted if this should 
be necessary. Materials consisting of PVA, polypropylene 
5 or other inert polymers may serve as polymer nonwoven 
materials- Spacers such as those known from commercially 
obtainable batteries can have a corrugated form cr 
consist, for example, of PVC. * V- 

For experimental purposes, . elect:^des were 

10 produced from the manganese dioxide mixtiires according 
to the invention by adding, after the grinding, a 
conductivity additive and a binder in each case. The 
mixture thus obtained was pressed between tfwo nicke].- 
wire gauzes to form cathodes. 

15 Examples are given below for the purpose at 

illustration and for the easier understancULng of the 
present invention which do not serve, -however, t:o 
restrict the actual invention. 

20 Exaztpled 

Example 1 

yr-Qducti rtn nf a rnmpaT-jgnn ftlffctrode 

To produce a manganese dioxide electrode, 30 mg 
25 of manganese dioxide (EMD-TRF*) , 150 mg of graphii::e 
(Lonza KS 75) and 10 mg of PTFE powder are xhoniogeniztud 
in a mortar. The powder mixture obtained / is 'pressiud 
between two nickel gauzes using a pressure of 30 kN/cm^ 
to' produce an electrode tablet having a diameter of 
30 16 mm and a thickness of 1,2 mm. This manganese dioxide 
electrode is fitted together with . a zinc 
counterelectrode into a button cell of the size 203:2. 
One layer each of propylene nonwoven fabric;; PS . 2123 WI 
(supplied by Freudenberg) and Celgard 2500 .Supplied by 
35 HoechBt) serve as separators. In addition, ^ a PVC 
corrugated separator is used as spacer- KOH (9 mol/L) 
serves as electrolyte. The cell is discharged at a 
specific discharge current density of 20 mA/g. of MnOj, 
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Example 2 

9-0 g of manganese dioxide (EMD-TRF) and 1.0 g 
of a mica coated wich tin dioxide and titanium dioxide, 
the latter being crystallized in a rutile structure, ar-i 
ground together in a ball mill for eight hours. Thit 
modified pyrolusite thus obtained is tested in a 
discharge experiment- 

For this purpose, a depolarizer mixture i:5 
produced from: 

33.4 mg of modified manganese dioxide 

ISO mg of graphite (Lonza KS 75) 

10 mg of PTFE powder, , ■ 

This mixture is homogenized in a - mortar ar.d 
pressed between two nickel gauzes with a compression 
force of 30 kN/cm^ to form an electrode tablet having a 
diameter of 16 mm and a thickness of approximate]./ 
1,2 mm. The total content of modified mica in the posi- 
tive electrode is 1.7%, relative to the Tnase, This 
electrode is used, together with a zinc electrode, £is 
counterelectrode in a button cell of size j 2032. One 
layer each of propylene nonwoven material ]FS 211! 3 

(supplied by Freudenberg) and Celgard 2500 .{supplied by 
Hoech^t) serve as separators. In addition/ a-^ PVC corri.i- 
gated separator is used as spacer. . A koH soluti-m 

(9 mol/1) serves as electrolyte. ^ V 

The specific discharge current density is iiO 

mA/g of MnOj. - 
Example 3 

9.0 g of manganese dioxide (EMD-TRF)^ and 1.0 g 
of mica which is multiply coated with titanium dioxide,^ 
silicon dioxide and antimony-doped tin oxi/de (Minat€!C 
30 CM> supplied by Merck, Darmstadt) are ground together 
in a ball mill for 8 hours. The modified manganese diox- 
ide thus obtained is tested in a cycling experiment. 

For this purpose, a depolarizer ^mixture is 
produced from: /:■ 
33,4 mg of modified manganese dioxide 
150,0 mg of graphite (Lonza KS 75) 
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10 



15 



10.0 mg of PTFE powder. :V 

This mixture is homogenized in a - niornar and 
pressed between two nickel gauzes at a cpmpregsiou. 
pressure of 30 IcN/cm' to produce an electrode . cablet;, 
having : a diameter of 16 mm and a thickness o::; 
approximately 1.2 mm. The total content of modified mic^ii 
in the positive electrode is 1.7%, relative tO:: the mass. 
This electrode is used, together with -a cadmium 
electrode, as counterelectrode in a button ce;il of sLzii 
20!32. One layer each of propylene nonwoven material FiS 
2123 WI (supplied by Freudenberg) ajid Celgard 2500 
(supplied by Hoechst) serve as separators. Ixi; addition, 
a PVC corrugated separator is used as spacer.. A KOH 
solution (9 mol/1) serves as electrolyte. The specific 
discharge current density is 20 mA/g of MnOj. 
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Example 4 

Analogously to Example 2 however, a- mica coated 
with titanium dioxide with anatase structure was used to 
modify the manganese dioxide. 



Xahifi— 1: Results of the discharge experiments as 
function of the final discharge voltage 
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Experiment No . 




Diachaurge 


time 


[hi.' -" 




1. 


0 V 


0 


.9 


V . 


rvf-° ■ 


8..V 


1 


9. 


5 


11 


.8 




■ '12 


8 


2 


11. 


.7 


13 


.2 




, 15 


.7 


•3 


10 


.2 


12 


.4 




13 


.7 


4 


10 


.9 


13 


.4 




; 16 


;4 



30 



A3 a result of adding titanium-dioxide-coatisd, 
support materials to the manganese dioxide .active mass, 
the discharge time as a function of the final discharge 
voltage has been prolonged by 7 to 23% compapd with cne 
comparison cell. 
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T (= | Hia 2 : Discharge experiments with a discharge current: 
density of 100 mA/g of MnOj 



Experiment No. 


Discharge time [h] 




1.0 V 


0.9 V 


; xo . 8 V 


1 


2.03 


2.14 


r? . 24 


2 








3 


2.07 


2.20 


2.24 


4 


2 .10 


2.24 


3 .05 



5 Examples 5 to 7: 

An alkaline round cell is produced by a standard 
technology such as is conventional in ' the mass 
production of these batteries. As an example, the 
following sizes are selected: size "C" or lEC LR 14 ar.d 
10 size "AA" or IBC LR 6. The following are used- to produce 
these batteries : . 

- a conventional mercury- free zinc electrode as anode 
(< 50 ppm of Hg) (gel electrode) produced from mercur^'- 
f ree zinc powder and polyacrylate 

IS - a KOH electrolyte solution (7 to 9 molar) wH:h 
standard production additives 

- a conventional electrolyte -permeable separator di.u- 
phragm (same material as in Example 1) 

- and a manganese dioxide electrode consisting of 90% 
20 electrolytically produced manganese dioxide (EMD) , •«% 

graphite powder and 2% PTFE as binder. To produce th:.s 
electrode, the powdered starting materials are mixed, 
granulated and pressed to form a hollow-cylindric:il 
cathode moulded body. Said moulded body is assembled. 
25 together, with the other components, to form' a cell. In 
this connection, the dimensions of the cathode mouldsd 
bodies are, for size AA: 
height 11 mm 
wall thickness 2.2 mm 
external diameter 12 . 2 mm 



30 
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of which 4 moulded bodies are inserted tii. suitably 
dimensioned nickel-placed sceel containers. t 

To produce cells of size *'C", suitable cathod.it 
moulded bodies are produced which have the dimensions: 
5 height 11 mm 

wall thickness 3.8 mm 
external diameter 24 mm, 

o£ which 4 moulded bodies are fitted per cell^- 

10 Example 5: (reference) - 

The cell is assembled as described above. 

Example 6: 

The manganese dioxide electrode of the cell 
comprises, in addition to the constituents already 
described, also a) o.l or b) 0.2 or. c) 0.5^- of a mica 
powder coated with titanium dioxide having .anatafve 
struct\ire. : ^ 

Example 7 : 

The manganese dioxide electrode comprises, :,n 
addition to the components described in Exan^ple 5, aluo 
a) 0,1. or b) 0.2 or c) 0.5% of a mica powder coated wii:.h 
SnOj and titanium dioxide with rutile modification. 

The freshly produced cells are - nieasured :Ln 
accordance with lEC and ANSI standard conditions. 
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Example 
No. 


Additive 


Size 


Measure- 
ment, con- 
ditions 


Battery 

capacity 

achieved 


5 




AA 


3.9 n cont, ; 
(0.75V) 


1.77 Ah 


6a 


0,2% mica, 
coated with 
TiOj with 
anatase struc- 
tui"e 


AA 


2.9 SI cont. 
(0.75V) . : 


1.87 Ah 


7a 


0,2% mica, 
coated with 
TiOa with 
rutile struc- 
ture 


AA 


3 . 9 n cont . - \ 
(0.75V) 


1.80 Ah 


.5 




AA 


1,8 a . 

15s pulse . 
{0.9V) . 


560 

pulses 




.0.2% mica, 
coated with 
TiOi with 
anatase struc- 
ture 


AA 


1.8 n . 

IBs pulse 
(.0 . 9V) 


597 

pulses 


. 7a' 


0.2% mica, 
coated with 
TiO^ with 
rutile struc- 
ture 


AA 


1.8 O . 
15s pulse . 
(0,9V). ^ 


582 

pulses 
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Example | Additive 
No. 



6b I 0 .1% mica, 
coated with 
TiOj with 
anataee struc- 
ture 



Size 



Measure- 
ment con- 
ditions 



2 n cont. 
(0.9V) 



2 fi cont. 
(0.9V) 



Battery 

capacity 

achieved 



9.30 Ah 



8.82 Ah 



7b 10.1% mica, 
coated with 
TiOj with 
rutile struc- 
ture 



6c 



7c 



2 CI cont . 
{0,9V) 



2 Q cont 
(0.9V) 



0.5% mica, 
coated with 
TiOj with 
anatase struc- 
ture 



2 CI cont. 
(0.9V) 



0.5% mica, 
coated with 
TiOj with 
rutile struc- 
ture 



2 CI cont. 
(0.9V) 



8.66 Ah 



8-30 Ah 



8/49 Ah 



8.45 Ah 



Example 8. 

.9.9 g of manganese dioxide (EMD-TR^) and 0,1 g 
of mica (F-mica supplied by Merck KGaA).,: are. ground 
together in a ball mill for eight hours ./t^^ 
pyrolusite thus obtained is tested , in dischairge 
experiment . 
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The electrode mass produced for this- ^^urpose is: 
composed of 20% manganese dioxide (EMD-TRP) , 75^; 
graphite (Lonza KS7S) and 5% polytetraf luoroethylene 
(PTFE) - .The components are homogenized in mortar and th<:! 
PTFE binder is added as an approximately 63.%-strengtl't 
aqueous . suspension. The moist mixture obtained is pasted 
onto a nickel gauze having an area of 1 cm* so that a}:i 
approximately 0 . 5 mm thick electrode is obtained., Thifs 
discharge experiment is carried out in a- ' eel!, 
having a platinum counterelectrode and Hg/HgO/KOd 
(9 mol/1) reference electrode. An aqueousV potassiurn 
hydroxide solution (9 mol/1) serves as electrolyte. The 
specific discharge current density is 4 mA/g of MnOj. 

Example 9 

After producing an MnOj electrode in 'accordancs 
with Example 8, the latter is discharged in a^Ttnodel cell 
at a specific discharge current density of. 20 ;mA/g of 
Mn02. ^ 

Example 10 

After producing an MnOj electrode in accordance 
with Example 1, said electrode, which does riot contain 
any additives, is discharged in a model ;cell at a 
specific discharge current density of 20 mA/g'of MnOj. 

Example 11 ' 

9.5 g of manganese dioxide (EMD-TRF)^, aiid 0.5 g 
of mica (F-mica supplied by Merck KGaA) ; tare grou;:id 
together in a ball mill for eight hours. The; physically 
modified pyrolusite thus obtained is tetsted . in a 
discharge experiment. 

The depolarizer mixture produced' for this 
purpose is composed of 3 0 mg of modifie^ manganese 
dioxide; 150 mg of Lonza graphite KS75 and 1(3. mg of PTFE 
powder. This mixture is homogenized in a mortar and 
pressed between two nickel gauzes with arconipression 
force of 30 kN/cm' to form an electrode tablet having a 
diameter of 16 mm and a thickness of approxiinately 1 mm. 
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This positive electrode is used, together with .a zinc: 
electrode, as counterelectrode in a button cell of siz^-t 
2032. One layer each of polypropylene nonwoven fabri-:: 
PS 2123WI (supplied by Freudenberg) and Celgard 250!) 
(supplied by Hoechst) serve as separators. In addition, 
a PVC corrugated separator is used as spacer, A KOU 
solution (9 mol/1) serves as electrolyte- v 
The specific discharge current: density is ;20 mA/g o:: 
MnOj. : - 

Example 12 :^ 
(Comparison measurement) 

A depolarizer mixture is produced frotn 30 mg cf 
manganese dioxide (EMD-TRF) , 150 mg of Lonza graphite 
KS75 and 10 mg of PTFE powder. This ' mixture i.s 
homogenized in a mortar and pressed between _,two nickeil 
gauzes with a compression force of 30 kN/cm^ .to form sm. 
electrode tablet having a diameter of 16^ mm and a 
thickness of approximately 1 mm. This positive electrode 
is used, together with a zinc electrode, as 
counterelectrode in a button cell of siz'j^ 2032. Or.e 
layer each of polypropylene nonwoven fabric. PS 2123WI 

(supplied by Freudenberg) and Celgard isoo \{Bupplied by 
Hoechst) serve as separators. In . addit?.^, a PVC 
corrugated separator is used as spacer. A KOH soluticm 

(9 mol/1) serves as electrolyte - 

The specific discharge current density is . 20 mA/g of 
MnOj. 

The results of the discharge experiments are 
shown in the figures below. 

Figure i 

Figure 1 shows the discharge behaviour of t wo 
electrodes which were produced in accordance with 
Example 8 and of a comparison electrode without additive 
in accordance with Example 1. In each case, the 
electrode potential is shown against the" amount of 
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charge drawn. The discharge took place at , 4^ specific 
current density of 4 mA/g of MnOj- 

Figure 2 ~ , 

: Figure 2 shows the discharge behaviour of tw.:) 
electrodes which were produced in accordance ' witiri 
Example . 9 and of a comparison electrode without additivj* 
in accordance with Example 10. Shown in each. ^ase. is thti 
electrode potential against the amount, of char-ge drawn. 
The discharge took place at a specific current density 
of 20 mA/g of MnOj, 

Figure 3 

Figure 3 shows the discharge behaviour of an 
electirode produced in accordance with Example . ll\ and of 
a comparison electrode in accordance with-. Example 12. 
The cell voltage is shown against the amo\mt:V of - charcre 
drawn. The discharge took place at a specif ic current 
density of 20 mA/g of MnO^. 



lB-03-00 16:37 MERCK KGaA PTI/TI 



ID«=+49 BlSi 723103 



S . 2 1 



-19- 
PATENT CLAIMS 

1. Manganese dioxide electrode comprising coated or 
uncoated inorganic particles . 

2. Manganese dioxide electrode according to Claim :.. 
5 comprising coated or uncoated inorganic particles, the 

support particle consisting of a material selected from 
the group consisting of mica, SiOj, AljOj. ZrOj and .ZnO. 

3 . Manganese dioxide electrode according to ar. 
least one of Claims 1 and 2, chauracterized in that 

10 particles comprised are mica particles. 

4. Manganese dioxide electrode according to at 
least one of Claims l and 2, characterized in that 
particles comprised therein have single .or multiple 
coatings consisting of dielectric stibstances . .;, 

15 5, Mamganese dioxide electrode . accordiutig ;to at 

least one of Claims 1 and 2, characterized in that 
pairticies comprised therein have single or multiple 
coatings consisting of ferroelectric, piezoelectric or 
pyroelectric substances. 
20 6 Manganese dioxide electrode according to one or 

more of Claims 1 to 5, characterized . in that particles 
comprised therein have single or multiple coatincis 
consisting of titanates, stannates, . //zircdnates;., 
tungstates, niobates, silicates or of mixtures thereo::!, 
25 with the proviso that in the case of multij^le coating.'-i, 
the ihciividual layers can be identical or dii^ferent. 
7 .- Manganese dioxide electrode accordin;^ tQ, '-'^ 

more of Claims 1 to 6, characterized in that inorganic 
particles comprised therein have coatings cbnsisting :}f 
30 titanium dioxide with anatase or rut ile modification. 

8. Manganese dioxide electrode according to one or 
more of Claims 1 to 7, characterized in that inorganic 
particles comprised therein have coatings consisting of 
metal, oxides from the group consisting of:VFejO,, Ni3, 

35 COO, Zrb,, SnO,. TiOj, SbjO,, PbO, 9b,0„ Bi,0,^*WO,, NbO or 

mixtures thereof • . ;;; 

9. Manganese dioxide electrode accordiilg to one or 
mbre of Claims 1 to 8, characterized in thae; coatings of 
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the particles comprised therein may be doped with 
foreign' ions . 

10, Manganese dioxide electrode according- to one or 
more of Claims 1 to 9, characterized in chat coateci. 
inorganic particles comprised therein have at;, least omi 
coating consisting of SnO^ which is doped wit^ antimony' 

ions . 'v"^ 

11, - Manganese dioxide electrode according;;;to one or 
more of .^Claims 1 to 10, characterized in that . manganes*ii 
dioxide comprised therein is present in k^^ stiructur-ii 
comprising water of crystallization- 

12, \ Manganese dioxide electrode according:- to: one or 
more of Claims 1 to 11, comprising 0.01 to 20% by weight 
of inorganic coated or uncoated particles, .relative to 
the amount of manganese dioxide comprised, 

13 , ■ Process for producing manganese dioxide 
electrodes according to one or more of Claim^ i to 12 , 
characterized in that 

a) : ..the manganese dioxide powder is homogenized with 

an inorganic powder consisting of singly c»r 
multiply coated or uncoated inorganic particles,. 

b) the mixture is optionally blended with c\n 
organic or inorganic binder and a .'"conductive 
additive and /V' 

c) the product obtained is made into an electrode. 

14, Process according to Claim 13, characterized in 
that the manganese dioxide powder is homogenized with an 
inorganic powder consisting of singly or multiply coat^ud 
or. uncoated inorganic particles by grinding.- 

15 , Process according to Claim 13 , charalrterized in 
that the homogenized powder mixture is made -into an 

electrode by pressinf, optionally between: 

materials, and also optionally by annealing. -| . 

16 . Use of manganese dioxide electrodes; ^according to 

one or more of Claims 1 to 12 for producing galvanic 

cells, ... 
17. \ Use of manganese dioxide electrodes '.according to 
pne or more of Claims 1 to 12 for producing electro- 
bhemical cells in which manganese dioxide; electrodes 
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serve as cathodes in the presence of aqueous^^ alkaline 
electrolytes and zinc electrodes are preferably used as 
anodes . 

18- Use of manganese dioxide electrodes accprding to 

one or more of Claims 1 to 12 for producing- prismatic 
and round cells. 

19. Use of manganese dioxide electrodes according tc 

one or more of Claims 1 to 12 for producing but ton- cell 
batteries. 
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Figtire 1 
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Figure 2 
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